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POLYMER, AND METHOD FOR MAKING SAME BY ELECTROPLATING 
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-(CH2-C(R)(CONH 2 ))- 



(57) Abstract: The invention concerns a plain or zinc-plated steel plate, additionally coated 
on at least one of its surfaces with a single zinc or zinc alloy layer containing 0.15 to 1 
O wt. % of a polymer consisting of 6 to 150 identical or different units of general formula: 

^ (CH 2 C(R)(CONH 2 ))-, with R = H or CH 3 and optionally comprising polyallyl units, and a method for making said plates by 
^5 electroplating in sulphate baths. 
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(57) Abrege : L'invention concerne une tole d'acier nu ou d'acier zingue\ revetue en outre sur au moins une de ses faces par une 
unique couche de zinc ou d'alliage de zinc contenant 0,15 a 1 % en poids d'un polymere d'un polymere constitu6 de 6 a 150 motifs 
identiques ou difT6rents, de formule g^n^rale : (CH 2 C(R)(CONH 2 )) avec R = H ou CH 3 , et comprenant eventuellement des motifs 
polyallyle, et un proeecle* de fabrication de ces toles par 61ectrod6position en bain sulfates. 
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Tole d'acier nu ou d'acier zingu6 revetue d'une couche de zinc ou d'alliage de 
zinc comprenant un polym&re, et precede de fabrication par 
5 electrodeposition 



La pr6sente invention concerne une tole d'acier nu ou d'acier zingue revetue 
d'une couche de zinc ou d'alliage de zinc comprenant un polymere, ainsi qu'un 

10 proced6 de fabrication d'une telle tole par electrodeposition. Ces toles sont plus 
particulierement destinees a la fabrication d'automobiles. 

Dans les zones confinees ou les zones de sertis de la carrosserie d'une 
automobile, des phenomenes de corrosion acceleree peuvent se produire. 
Plusieurs strategies peuvent §tre mise en oeuvre, separement ou conjointement, 

15 par les constructeurs automobiles pour.eviter ces phenomenes. L'une d'entre elles 
consiste a utiliser des toles d'acier recouvertes d'une couche de zinc, deposee par 
electrodeposition ou par galvanisation, elle-meme recouverte d'une couche de 
revetement organique mince, deposee par enduction. 

Classiquement, lorsqu'on souhaite revetir une surface metallique d'un 

20 revetement organique (que ce soit une couche de revetement organique mince ou 
une couche de peinture), on opere un traitement de surface prealable, dont le role 
principal est d'assurer Padherence du revetement organique sur la surface 
metallique. Parmi les traitements de surface les plus courants, on peut citer les 
traitements de chromatation, les traitements de phosphatation, les traitements a 

25 base de silane ou les traitements a base de titane. Le choix du traitement de 
surface depend de la nature chimique des revetements organiques ulterieurs. 

Ces traitements sont indispensables si Ton veut que les revetements 
ulterieurs adherent convenablement, mais leur utilisation pose un certain nombre 
de probtemes. Ainsi, leur d§pot necessite de disposer d'une installation sp6cifique 

30 dediee a la mise en ceuvre du traitement, le traitement des effluents generes peut 
etre couteux comme e'est le cas pour les traitements de phosphatation, et certains 
des produits mis en oeuvre sont eco-toxiques, notamment dans le cas de la 
chromatation. 
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Dans le cas particulier des traitements a base de titane, il est en outre 
necessaire d'assurer une parfaite maltrise du poids de couche depos6, car la 
fourchette de poids de couche conduisant a des caracteristiques satisfaisantes est 
etroite. 

5 Les traitements a base de silane sont, quant a eux, relativement fragiles et 

risquent notamment d'etre degrades par les solutions de degraissage et de 
phosphatation utilisees par les constructeurs automobiles, avant le depot par 
cataphorese de la premiere couche de peinture. 

L'invention a done pour but de remedier aux inconvenients de Tart anterieur 
10 en mettant a disposition une tole revetue permettant d'obtenir une adherence 
ulterieure directe de revetements organiques en couche mince, sans nuisances 
pour Tenvironnement, avec une productivity amelioree. 

A cet effet, un premier objet de l'invention est constitue par une tole d'acier 
nu ou d'acier zingu6, caracterisee en ce qu'elle est en outre revetue sur au moins 
15 une de ses faces par une unique couche de zinc ou d'alliage de zinc contenant 
0,15 a 1% en poids d'un polym§re constitue de 6 a 150 motifs identiques ou 
differents, de preference d'au plus 80 motifs identiques ou differents, et 
avantageusement 20 & 30 motifs identiques ou differents, de formule generale : 

-(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- 
20 avec R = H ou CH3, 

et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 

Dans un premier mode de realisation prefere, la tole selon Tinvention 
comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

25 - une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de resine epoxy, pouvant eventuellement etre 
additionnee de resine polyurethane et comportant eventuellement des 
particules electroconductrices, comme par exemple des particules de zinc 

30 et/ou des phosphures de fer. 
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Dans ce mode de realisation, la tole peut egalement comprendre en outre 
une couche de zinc intercalee entre la couche d'acier et la couche unique de zinc 
ou d'alliage de zinc contenant le polymere. 

Dans un autre mode de realisation prefere, la tole selon I'invention 
5 comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

. - une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de polyurethane comportant eventuellement des 
10 particules electroconductrices, comme par exemple des particules de zinc 

et/ou des phosphures de fer. 

Dans ce mode de realisation, elle peut egalement comprendre en outre une 
couche de zinc intercalee entre la couche d'acier et la couche unique de zinc ou 
is d ! alliage de zinc contenant le polymere. 

La tole selon invention telle qu'elle vient d'etre definie dans ses differents 
modes de realisation peut, en outre, etre telle que la couche unique de zinc ou 
d'alliage de zinc contenant le polymere est a son tour recouverte d'une couche de 
20 revetement organique, choisi dans le groupe forme par les polyurethanes, les 
resines §poxy, les polyesters, et leurs melanges, ledit revetement organique 
pouvant en outre comporter des particules electro-conductrices. 

La teneur en polymere de sa couche de revetement est comprise entre 0,15 
et 1% en poids, de preference comprise entre 0,15 et 0,60% en poids. 

Un second objet de ['invention est constitue par un procede de fabrication 
d'une tole selon Pinvention, dans lequel on fait defiler une tole d'acier nu ou d'acier 
zingue dans un bain d'electrodeposition comprenant du sulfate de zinc, au moins 
un sel support, 0,8 a 1,2 g/l d'un polymere constitue de 6 a 150 motifs identiques 
30 ou differents, et de preference d'au plus 80 motifs identiques ou differents, de 
formule generate -(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- avec R = H ou CH 3 , et comprenant 
eventuellement des motifs polyallyle, ledit bain pr£sentant un pH compris entre 0 et 
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3, et on fait passer un courant electrique d'electrodeposition entre ladite tole et au 
moins une anode disposee dans ledit bain, a une densite moyenne de courant 
comprise entre 60 et 160 A/dm 2 et sensiblement constante. 

5 Le precede selon I'invention peut en outre presenter les caracteristiques 

suivantes, seules ou en combinaison : 

- la concentration en polymere dans le bain est comprise entre 0,9 et 1 ,1 g/l, 

- on fait defiler la tole d'acier nu ou d'acier zingue dans le bain d'electrodeposition 
a une vitesse comprise entre 50 et 150 m/min, 

10 - la concentration en ion Zn ++ du bain d'electrodeposition est comprise entre 40 
et 100 g/l, 

- la temperature du bain d'electrodeposition est comprise entre 30 et 70°C, 

- la densite moyenne du courant est inferieure a 120 A/dm 2 . 

15 Uinvention consiste a deposer un revetement de zinc sur une tole d f acier nu 

ou zingue, ledit revetement de zinc incorporant une molecule organique 
particuliere, en surface et/ou dans la masse du revetement de zinc. 

La tole ainsi revetue presente d'excellentes caracteristiques d'adherence 
pour un revetement organique ulterieur, sans qu'ii soit necessaire d'effectuer un 

20 pre-traitement toxique pour I'environnement. 

D'un point de vue pratique, le revetement composite (zinc/polymere 
organique) peut §tre depose par tout precede adapte. En particulier, la molecule 
organique peut etre additionnee dans un bain d'electrodeposition avant Toperation 
d'electrodeposition proprement dite. Le depot du revetement s'opere ensuite dans 

25 les conditions classiques d'electrodeposition d'un revetement metallique. La 
molecule organique presente dans le bain s'incorpore dans la masse et/ou en 
surface du revetement metallique, ce qui conduit a I'obtention d'un revetement 
composite (zinc + molecule organique). Cependant, les inventeurs ont mis en 
evidence que lorsque la concentration en polymere dans le bain 

30 d'electrodeposition est insuffisante, e'est a dire inferieure a 0,8 g/l, Tincorporation 
du polymere dans le revetement composite est insuffisante. Au-dela de 1,2 g/l de 
polymere, I'aspect de surface du revetement composite (zinc/polymere) est 
degrade. La concentration en polymere dans le bain est de preference comprise 
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entre 0,9 et 1 f 1 g/l. Le revetement peut etre depose sur une seule face, ou bien sur 
les deux faces de la tole d'acier. 

Le bain d'electrodeposition pouvant etre utilise pour mettre en ceuvre le 
procede selon invention est a base de sulfates et comprend, notamment, du 
5 sulfate de zinc, et au moins un sel support, ainsi que la molecule organique selon 
Tinvention. 

On peut r6gler son pH, si necessaire, par I'ajout d'acides appropries. On a 
vu que le pH doit etre compris entre 0 et 3. En effet, au-dela d'un pH 3, le depot du 
revetement composite (zinc/polym6re) est impossible, car la conductivity du bain 

10 electrolytique est insuffisante. Les inventeurs ont mis en evidence que le depot du 
revetement composite (zinc/polymere) sur le substrat ne debute qu'a partir d'une 
densite moyenne de courant superieure a 60 A/dm 2 . Cependant, pour eviter que 
Tadherence du revetement composite avec le revetement organique ulterieur soit 
degradee, la density de courant doit rester inferieure £ 160 A/dm 2 , car a partir de 

15 160 A/dm 2 on atteint les limites de brulure du revetement composite 
(zinc/polymere), ce qui se traduit par un aspect sombre et dendritique du 
revetement. Elle est de preference inferieure a 120 A/dm 2 , car les inventeurs ont 
mis en evidence qu'& partir de cette valeur, I'adherence du revetement organique 
commence a se degrader, et pour eviter cette .degradation, il est egalement 

20 necessaire d'augmenter simultanement la Vitesse de la tole d'acier dans le bain 
d'6lectrod£position. 

Lorsque la vitesse de defilement de la tole d'acier est superieure a 150 
m/min, le depot du revetement composite (zinc/polymere) devient insuffisant pour 
que I'adherence du revetement organique ulterieur soit suffisante. Si la vitesse de 

25 defilement est inferieure a 50 m/min, I'adherence du revetement organique est 
insuffisante, car on diminue la densite de courant seuil a partir de laquelle les 
brulures du revetement composite commencent a se produire. 

La concentration en ion Zn 2+ du bain d'electrodeposition doit etre inferieure 
a 100 g/l, car les inventeurs ont mis en evidence qu'au-dela de 100 g/l I'adherence 

30 du revetement organique est insuffisante. Elle doit etre superieure a 40 g/l pour 
eviter les problemes de brulure du revetement composite. 

La temperature du bain est comprise entre 30 et 70°C, en effet il n'est pas 
concevable, dans I'industrie, de travailler a des temperatures superieures & 70°C 
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lorsque cela n'est pas necessaire. En outre, en dessous de 30°C, la conductivity 
du bain devient insuifisante pour que le depot du revetement composite sur la tole 
se fasse correctement. 

Dans un autre mode de realisation, il est egalement possible de d£poser un 

5 revetement bicouche (zinc) / (zinc + molecule organique ), toujours par 
electrodeposition. Dans ce cas, il est necessaire de disposer de deux bains 
d'electrod^position differents: un bain d'electrozingage standard et un bain 
d'electrozingage dans lequel est additionnee la molecule organique. Le bain de 
zinc pur est alors utilise sur les premieres cellules de la ligne afin de d6poser une 

10 premiere couche de zinc, tandis que le bain enrichi en molecule organique est 
utilise sur les cellules de fin de ligne afin de deposer une deuxieme couche de 
zinc-molecule organique. 

Sans vouloir etre tenu par une theorie, les presents inventeurs pensent que 
les fonctions organiques presentes en surface du revetement de zinc pourraient 

15 etre utilisees comme base d'accrochage du revetement organique, assurant ainsi 
son adherence sur le revetement metallique en Pabsence de tout traitement de 
surface prealable. 

Les molecules utilisees dans le cadre de la presente invention sont des 
polymeres constitues de 6 a 150 motifs identiques ou differents, de preference 
20 d'au plus 80 motifs identiques ou differents, et avantageusement de 20 a 30 motifs 
idnetiques ou differents, de formule generate : 

-(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- 
avec R = H ou CH 3 , 
et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 
25 On prefere plus particulierement les polymeres tels que les polyacrylamides 

ou les polym£thacrylamides, mais aussi les copolymeres polyacrylamide / 
polyallyle. 

Les exemples de realisation qui vont etre decrits illustrent Tinvention sans 
30 toutefois la limiter. 



Exemple 1 
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On prepare un bain d'electrodeposition ayant la composition suivante : 

- ZnS0 4 ,7H 2 0: 287,5 g/l, 
soit 65 g/l de Zn 2+ 

- H 2 S0 4 : 85 9/1 

5 - polyacrylamide, note M4, en solution aqueuse a 50 % massique : 1 g/l 
de la solution aqueuse (M4 : polyacrylamide dont le groupe R est H, de 
masse moleculaire 1500 g, comprenant environ 25 motifs). 



Le pH du bain est voisin de 0 et sa temperature du bain est maintenue entre 
10 40 et 60°C. 

Une plaque d'acier est deposee sur une cathode. La cathode est disposee 
face a une anode insoluble. On fait circuler le sel support, prepare prealablement, 
dans rintervalle entre la cathode et I'anode a des vitesses avoisinant les 100 m/min 
(la largeur de rintervalle entre la cathode et I'anode est de 10 mm). On fait alors 

15 passer un courant electrique d'environ 100 A/dm 2 jusqu'a ce que Ton obtienne un 
revetement d'epaisseur 7,5 urn. Le depot composite de Zn-M4 ainsi obtenu 
presente un aspect parfaitement homogene. 

A I'aide d'un outil d'enduction de type roll-coat, on applique sur la face 
revetue de Zn-M4 une couche organique a base de resine polyuretane comprenant 

20 des phosphures de fer, du type Granocoat LC de la societe Henkel. La couche a 
une epaisseur comprise entre 6 et 8 urn. La t6le A ainsi revStue est conforme a 
I'invention. 

A titre de comparaison, on prepare egalement deux toles d'acier revetues 
25 selon I'art anterieur : 

- une t6le d'acier B recouverte d'une couche de 7,5 urn de zinc pur, puis 
directement d'une couche de Granocoat LC, 

- une tole d'acier C recouverte d'une couche de 7,5 urn de zinc pur, puis d'un 
traitement de surface de conversion obtenu a partir d'une solution de 

30 Granodine 1456 commercialisee par Henkel (a base de titane), puis d'une 
couche de Granocoat LC. 
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Les revetements de zinc pur ont ete elabores dans les conditions de Tart 
anterieur (sans M4 dans le bain). La Granodine 1456 est appliquee a Taide d'un 
outil d'enduction de type roll-coat et avec un poids de couche depose compris dans 
la fourchette preconisee par le fournisseur (i.e. 8-12 mg/m 2 de titane depose). 

5 

On realise ensuite un test d'adherence du revetement organique 
Granocoat LC sur les trois substrats m6talliques en respectant le mode operatoire 
suivant : 

■ on realise deux emboutis Erichsen de profondeur 8 mm en deformant a partir 
10 de la face non revetue, 

■ on applique un scotch normalise 3M sur un des deux emboutis, cote face 
revetue, 

■ on arrache le scotch et on cote I'arrachement du revetement organique selon la 
notation suivante : 

15 - 0 aucun arrachement 

- 5 arrachement total, 

■ on plonge ensuite la tole ainsi deformee dans les bains classiques de 
degraissage et de phosphatation utilises par les constructeurs automobiles, 

■ on applique un scotch normalise 3M sur le deuxieme embouti, toujours cote 
20 face revetue, 

■ on arrache le scotch et on cote rarrachement du revetement organique selon la 
meme notation. 

On obtient done deux notes pour I'adherence du revetement organique : 
25 Tune avant passage dans les bains de degraissage et de phosphatation et I'autre 
apres passage dans ces bains. 

Les rSsultats de ces essais sont rassembles dans le tableau suivant : 





Adherence avant 


Adherence apres 




degraissage et 


degraissage et 




phosphatation 


phosphatation 
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Tole A selon I'invention 


0 


0 


Tole B comparative 


5 


5 


Tole C comparative 


0 


0 



Au vu de ces resultats, il apparatt que I'adherence du revetement organique 
applique en direct sur un revetement Zn/M4 est excellente et se situe au meme 
niveau de performance que celle de la modality zinc + Pre-traitement + revetement 
5 organique. 

Mais, I'application en direct du revetement organique sur un substrat de zinc 
pur selon Tart anterieur conduit a des resultats redhibitoires en terme d'adherence. 

Exemple 2 

10 

On fabrique une tole d'acier rev§tue d'une couche de Zn/M4 obtenue dans 
les memes conditions que celles decrites dans I'essai realise dans Pexemple 1. 

A I'aide d'un outil d'enduction de type roll-coat r on applique sur la face 
revetue de Zn-M4 une couche a base de resine §poxy contenant des micro-billes 
15 de zinc, de type Bonazinc 3005 (commercialise par PPG). La couche a une 
§paisseur comprise entre 5 et 6 |jm. La tole D ainsi revetue est conforme a 
invention. 

A titre de comparaison, on prepare egalement deux toles d'acier revetues 
selon Tart anterieur : 

20 - une tole tfacier E recouverte tfune couche de 7,5 |jm de zinc pur, puis 
directement d'une couche de Bonazinc 3005, 
- une tole d'acier F recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis d ! une 
couche de pr§traitement a base de silane, de type Nupal (commercialise par 
PPG), puis d'une couche de Bonazinc 3005. 

25 

Les revetements de zinc pur ont et§ elabores dans les conditions de Tart 
anterieur (sans M4 dans le bain). Le Nupal est applique a Faide d'un outil 
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d'enduction cle type roll-coat et avec un poids de couche depose compris dans la 
fourchette preconisee par le fournisseur (i.e. 80-120 mg/m 2 d'extrait sec). 

Les resultats de ces essais sont rassembles dans le tableau suivant : 



5 





Adherence avant 
degraissage et 
phosphatation 


Adherence apres 
degraissage et 
phosphatation 


Tole D selon I'invention 


0 


0 


Tole E comparative 


5 


5 


Tole F comparative 


0 


0 



Au vu de ces resultats, il apparatt que Padherence du rev§tement organique 
de type resine epoxy, applique en direct sur un revetement Zn/M4 est excellente et 
se situe au meme niveau de performance que celle de la modalite zinc + 
10 Pre-traitement a base de silane + resine epoxy. 

Mais, ['application en direct du revetement organique sur un substrat de zinc 
pur selon Tart anterieur conduit l&-aussi a des resultats redhibitoires en terme 
d'adh§rence. 

is Exemple 3 

On fabrique differentes toles d'acier (G a U) revetues d'une couche de 
zinc/polyacrylamide obtenues par electrodeposition dans un bain 
d'electrodeposition comprenant du sulfate de zinc (ZnS0 4l 7 HbO), de Tacide 
20 sulfurique (H2SO4), et un polyacrylamide (PAC) dont le groupe R est H, de masse 
moleculaire M.M. variable, en solution aqueuse £ 50 % massique, dans les 
conditions de concentration (g/l), de pH, de temperature T, de vitesse V du sel 
support, et de density de courant D.C. qui sont decrites dans le tableau suivant : 





ZnS0 4 , 


H2SO4 


PH 


PAC 


M.M. 


Vitesse 


D.C. 


T 




7 H 2 0 


(g/i) 




(g/i) 


(g) 


m/min 


A/dm2 


°C 



WO 2004/048645 



11 



T/FR2003/003377 





(Q/l) 
















Tole G 


373,6 


20 


1 




1500 


a on 
100 


a nn 
1UU 


An 


Tole H 


373,6 


20 


1 


0,5 


1500 


100 


a nn 
10U 


«n 


Tole 1 


373,6 


20 


1 


1 


1500 


100 


a r\r\ 
100 


oU 


Tole J 


373,6 


20 


1 


1 


1500 


150 


A r\c\ 
100 


on 

OU 


Tole K 


373,6 


20 


1 


1 


1500 


100 


a r\r\ 

100 


cn 

OU 


Tole L 


373,6 


20 


1 


1 


15U0 


OA 

oU 


a r\r\ 
100 


cn 
oU 


Tole M 


373,6 


20 


1 


1 


a con 

louu 


A cn 
15U 


a nn 
1LHJ 


An 

OU 


Tole N 


373,6 


20 


1 


1 


1500 


a nn 
1UU 


cn 
OU 


An 
oU 


Tole O 


373,6 


20 


1 


1 


1500 


a r\C\ 
100 


a on 
120 


cn 
bO 


Tole P 


373,6 


20 


1 


1 


a cr\r\ 
1500 


a r\r\ 
100 


a >in 
14U 


An 
OU 


\ oie u 




on 






1 ^nn 


inn 


mo 

I WW 


WW 


Tole R 


373,6 


0,2 


3 




1500 


100 


100 


60 


ToleS 


373,6 


2,2 


2 




1500 


100 


100 


60 


Tole T 


373,6 


2,2 


2 




1500 


100 


60 


60 


ToleU 


373,6 


20 


1 


0.15 


10000 


100 


100 


60 



10 



15 



Lorsque les concentrations respectives en ZnS04, 7H2O sont de 373,6 g/l et 
de 527,5 g/l, les concentrations en Zn 2+ sont respectivement de 85 g/l et de 1 19 g/l. 
Un polyacrylamide de masse moleculaire 10000 g comprend environ 166 motifs. 

A cet effet, une plaque d'acier est deposee sur une cathode. La cathode est 
disposee face a une anode insoluble. On fait circuler le sel support, prepare 
pr6alablement, dans Pintervalle entre la cathode et Panode a la Vitesse V (la largeur 
de Pintervalle entre la cathode et Panode est de 10 mm). On fait alors passer un 
courant electrique avec une densite de courant DC jusqu'a ce qu'on obtienne un 
revetement de 7,5 pm d'epaisseur. Le depot de zinc-polyacrylamide ainsi obtenu 
presente un aspect parfaitement homogSne. 

Les valeurs des parametres en dehors de Pinvention ont ete soulignees. 

APaide d'un outil d'enduction de type roll-coat, on applique sur la face 
revetue de Zn-polyacrylamide une couche comprenant une resine a base d'epoxy 
et de polyurethane contenant des billes de zinc, de type Granocoat ZE 
(commercialise par Henkel). 
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A titre de comparaison, on prepare egalement deux toles d'acier revetues 
selon Tart anterieur : 

une tole d'acier V recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis 
directement une d'une couche de Granocoat ZE, 
5 - une tole d'acier W recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis d'un 
traitement de conversion obtenu a partir d'une solution Granodine 1457 
commercialisee par Henkel (a base de titane), puis d'une couche 
de Granocoat ZE d'une epaisseur de 4 pm. 

Les revetements de zinc pur ont ete elabores dans les conditions de I'art 
10 anterieur (sans polyacrylamide dans le bain). La Granodine 1457 est appliquee a 
I'aide d'un outil de type roll-coat et avec un poids de couche depose compris dans 
la fourchette preconisee par le fournisseur (soit 8 mg/m 2 de titane). 

On realise ensuite un test d'adherence du revetement organique Granocoat 
ZE sur les dix-sept toles d'acier en respectant le mode operatoire decrit dans 
15 I'essai realist dans I'exemple 1 . 

L'arrachement du revetement organique est cote selon la notation suivante : 

0 aucun arrachement 

1 tres peu d'arrachement 

2 peu d'arrachement 

20 3 arrachement moyen : limite tout juste acceptable 

4 arrachement important 

5 arrachement total. 

Les resultats des essais d'adherence sont rassembles dans le tableau 
suivant : 





Adherence avant 


Adherence apres 




degraissage et 


degraissage et 




phosphatation 


phosphatation 


Tole G comparative 


0 


5 


Tole H comparative 


0 


5 


Tole I selon I'invention 


0 


1 


Tole J selon I'invention 


0 


1 


Tole K selon I'invention 


0 


2 
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Tole L comparative 


0 


5 


Tole M selon 1 invention 


0 


0 


Tole N selon 1 invention 


0 


0 


Tole 0 selon T invention 


0 


2 


Tole P selon 1 invention 


0 


2 


Tole Q selon ^invention 


0 


3 


Tole R selon invention 


0 


1 


Tole S selon .'invention 


U 


1 


Tole T selon Tinvention 


0 


3 


Tole U comparative 


0 


4 


Tole V comparative 


0 


4 


Tole W comparative 


0 


0 



Au vu de ces resultats, il apparait que ['adherence du revetement organique 
de type resine a base d'epoxy et de polyurethane, applique en direct sur un 
revetement composite (zinc/polymere) se situe au meme niveau de performance 
5 que celle de la modalite zinc + pr6-traitement a base de titane + resine a base 
d'epoxy et de polyurethane, sous reserve que : 

La concentration en polyacrylamide soit comprise entre 0,8 et 1,2 g/l, et de 
preference entre 0,9 et 1,1 g/l. En effet, lorsque la concentration en 
polyacrylamide est de 0,2 ou 0,5 g/l (tdles G et H), celle-ci est insuffisante pour 
10 obtenir une bonne adherence du revetement organique. 

Conform6ment a invention, le nombre de motifs compris dans le 
polyacrylamide ne depasse pas 150. En effet, lorsqu'on utilise un 
polyacrylamide de formule generate conforme a I'invention mais comprenant 
environ 166 motifs (tole U), I'adherence du revetement organique est 
is insuffisante. La concentration en PAC de masse moleculaire de 10000 g a ete 

fortement reduite, car les inventeurs ont constate que lorsque sa concentration 
est de 1 g/l, alors I'aspect de surface du revetement composite est fortement 
degrade, ce qui est inacceptable. Ainsi lorsque la longueur des chaines du 
polyacrylamide augmente, et en particulier a partir de 150 motifs, soit on 
20 defavorise I'aspect de surface du revetement (zinc/polyacrylamide) en 
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maintenant la concentration du polymere dans le bain §lectrolytique a environ 
1 g/l conformement a ^invention, soit on obtient une adherence du revetement 
organique insuffisante en diminuant la concentration du polymere dans le bain 
electrolytique. 

5 - Lorsque la densite de courant est comprise entre 120 et 160 A/dm 2 , on ajuste 
la vitesse en Taugmentant, de maniere a eviter les phenomenes de brulure du 
revetement composite (zinc+polymere). De la meme fa?on, lorsque la vitesse 
de la tole diminue (ou encore la vitesse de I'electrolyte selon les essais 
conformes a Tinvention), il faut egalement veiller a diminuer la densite de 

10 courant pour eviter les phenomenes de brulure du revetement composite 

(zinc/polymere). 
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REVEND1CATIONS 



1. Tole d'acier nu ou d'acier zingue, caracterisee en ce qu'elle est en outre 
5 revetue sur au moins une de ses faces par une unique couche de zinc ou 

d'alliage de zinc contenant 0,15 a 1% en poids d'un polymere constitue de 6 a 
1 50 motifs identiques ou differents, de formule generate : 

-(CH r C(R)(CONH 2 ))- 
avec R = H ou CH 3 , 
10 et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 

2. Tole selon la revendication 1 , caracterisee en ce que ladite couche contient de 
0,15 a 0,60% en poids dudit polymere. 

15 3. Tole selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que ladite couche unique 
de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere est a son tour recouverte 
d'une couche de revetement organique choisi dans le groupe forme par les 
polyurethanes, les resines epoxy, les polyesters et leurs melanges, ledit 
revetement organique pouvant en outre comporter des particules electro- 

20 conductrices. 

4. T6le selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

25 - une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de resine epoxy, pouvant eventuellement etre 
additionnee de resine polyur^thane et comportant eventuellement des 
particules electroconductrices. 
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5. Tole selon la revendication 4, caracterisee en ce que ladite tole comprend en 
outre une couche de zinc intercalee entre ladite couche d'acier et ladite couche 
unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere. 

5 6. Tole selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

- une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

10 - une couche & base de polyurethane comportant eventuellement des 
particules electroconductrices. 

7. Tole selon la revendication 6, caracterisee en ce que ladite tole comprend en 
outre une couche de zinc intercalee entre ladite couche d'acier et ladite couche 

15 unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere. 

8. Tole selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
ledit polymere est constitue d'au plus 80 motifs identiques ou differents. 

20 9. Tole * selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit polymere est 
constitu6 de 20 a 30 motifs identiques ou differents. 

10.Procede de fabrication d'une t6le selon Tune quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que Ton fait d6filer une tole d'acier nu ou d'acier zingue 

25 dans un bain d'electrodeposition comprenant du sulfate de zinc, au moins un 
sel support, 0,8 a 1,2 g/l d'un polymere constitue de 6 a 150 motifs identiques 
ou differents, de formule generate -(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- avec R = H ou CH 3 , et 
comprenant eventuellement des motifs polyallyle, ledit bain pnesentant un pH 
compris entre 0 et 3, et on fait passer un courant electrique d^lectrodeposition 

30 entre ladite tole et au moins une anode disposee dans ledit bain, & une densite 
moyenne de courant comprise entre 60 et 160 A/dm 2 et sensiblement 
constante. 
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11. Precede selon la revendication 10, caracterise en que la concentration en 
polymere dans le bain d'electrodeposition est comprise entre 0,9 et 1,1 g/l. 

5 12. Precede selon la revendications 10 ou 11, caracterise en ce que Ton fait defiler 
ladite tole d'acier nu ou d'acier zingue dans le bain d'electrodeposition a une 
vitesse comprise entre 50 et 1 50 m/min. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
10 que la concentration en ion Zn ++ est comprise entre 40 et 1 00 g/l. 

14. Precede selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce 
que la temperature du bain d'electrodeposition est comprise entre 30 et 70°C. 

15 15. Precede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, caracterise en ce 
que la densite moyenne de courant est inferieure a 120 A/dm 2 . 
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abrege 
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US 4 425 198 A (MARTIN SYLVIA) 
10 Janvier 1984 (1984-01-10) 
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exemples 
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1,8-11, 

13,14 

12 
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A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 005, no. 045 (C-048), 
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-& JP 56 000293 A (TOYO KOHAN CO LTD), 

6 Janvier 1981 (1981-01-06) 

abrege 


1,10,13 


A 


EP 0 472 204 A (KOBE STEEL LTD) 
26 fevrier 1992 (1992-02-26) 
page 4, ligne 34-40,49-53 
page 6, ligne 14-21 

exemples 7,11,16,21,22; tableau 

revendi cations 


1,10 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 010, no. 318 (C-381), 
29 octobre 1986 (1986-10-29) 
-& JP 61 127887 A (KAWASAKI STEEL 
CORP; OTHERS: 01), 
16 Juin 1986 (1986-06-16) 
1 abrege 


1,10 
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A 


i c no i nan 

id - ut> — iyyu 
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AULUIM 
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A 


16-06-1986 


ID 


luooooy d 


01-08-1989 








ID 


1 CC 1 7QO n 


23-03-1990 


FR 1380297 


A 


27-11-1964 


ut 


i coi i r\f\ a i 
Ib^llUU Al 


10-07-1969 








f*D 
(3D 


lUb/Obo A 


08-02-1967 



US 4425198 


A 


10-01-1984 


AU 


COfiQOI DO 
DOKjydO DC 


04-08-1983 








AI 1 

AU 


qa -I flOQO A 
WiUCOC. A 


13-01-1983 








DC 

BE 


OQOCO/I AI 


16-12-1982 








DD 

dK 


o^UobUl A 


07-06-1983 








P A 

LA 


lOI QCCC A 1 
IdlODQD AX 


04-11-1986 








nc 
DE 


0001 OCA AI 


10-03-1983 








cc 
bo 


0007000 Al 
ooU/yoo Al 


01-11-1983 








FR 


2507632 Al 


17-12-1982 








GB 


2100752 A ,B 


06-01-1983 








TT 
1 1 


191 OAftO R 
l£lUOoy D 


20-09-1989 








ID 

Jr 




?A-flft— 1 QftQ 
it VJO 170? 








ID 

Jr 


boUUlUoZ A 


06-01-1983 








ID 

Jr 


£Qnco9on D 
OoUbo^oU b 


15-11-1988 








MV 


1 C£QOQ A 


17-10-1988 








Ml 

NL 


OOAOd^l A 

ocvchQI A 


17-01-1983 








cc 
5E 


ocvScoc A 


17-12-1982 








7 A 


Q9n^77Q A 

oc\)o//o A 


25-05-1983 


EP 0259657 


A 


16-03-1988 


' ID 

Jr 


1 A7AQ^7 r 

lo/uyH/ u 


12-06-1992 
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Jr 


OftyiniiA d 
OU4U11D D 


17-06-1991 
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Jr 
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03-03-1988 








Jr 




27-08-1992 
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12-09-1991 








JP 


63065086 A 


23-03-1988 








JP 


1670953 C 


12-06-1992 
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OU4U11/ D 


17-06-1991 
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AOICQOQC A 

Oolbo^yo A 


C.O UO IjOO 
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DE 


O7o a ai a m 
o/o4410 Dl 


08-04-1993 








DE 


Q7Q/I At a TO 


23-09-1993 








CD 

Er 


OOCOCC7 AT 

U^byob/ Al 


16-03-1988 








cc 


cXjdSQoh 1 o 


01-08-1994 








1 tc 
Uo 


4oDl441 A 


29-08-1989 








1 IC 

Uo 


cm 1 7/ X A 
bUll/44 A 


30-04-1991 


GB 1569287 


A 


11-06-1980 


JP 


1257637 C 


29-03-1985 








JP 


52056022 A 


09-05-1977 








JP 


59028639 B 


1 i— 07— IQftd 








All 
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DUyiDD DC 


24-04-1980 








AU 


1913676 A 
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U*f UO 1:7/0 








OA 
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